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Resumen: El interés por la contaminación de los suelos y aguas por plaguicidas quirales ha ido en aumento 
en los últimos años. Por ello, en este trabajo se realizó un estudio enantioselectivo de la persistencia del 
herbicida imazaquín en un suelo agrícola de Andalucía. Asimismo, se evaluó el efecto sobre la degradación 
del herbicida de la enmienda del suelo con tres residuos de almazara: un alperujo fresco (ALP), un alperujo 
compostado (ALPc) y un carbón biológico (CB). Los resultados obtenidos mostraron que la degradación del 
imazaquín en el suelo examinado no fue enantioselectiva, y que dicha carencia de enantioselectividad no se 
vio afectada por la adición de las enmiendas. Por otro lado, la incorporación de los residuos de almazara 
supuso un aumento de la velocidad de degradación de los dos enantiómeros del imazaquín en el suelo, el 
cual fue muy acentuado en el caso de la enmienda con el alperujo fresco. Las diferencias en la persistencia 
de los enantiómeros del herbicida al tratar el suelo con las distintas enmiendas se atribuyeron al diferente 
carácter de la materia orgánica aportada por cada uno de los residuos. 
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1. Introducción.  
 
Hoy en día, el uso de plaguicidas quirales está ampliamente extendido por todo el mundo, 
llegando a ser, aproximadamente, un cuarto de los plaguicidas utilizados actualmente (Ulrich y 
col., 2012). En la mayoría de los casos, estos plaguicidas se utilizan, regulan y analizan como si 
no fueran quirales, es decir, sin tener en cuenta que, generalmente, tanto la actividad biológica 
como el comportamiento en los suelos son diferentes para cada enantiómero. Por ejemplo, sólo 
uno de los dos enantiómeros de un plaguicida quiral suele actuar frente a la plaga objetivo y el 
efecto del enantiómero inactivo sobre organismos no objetivos suele desconocerse. Esto ha 
derivado en que en los últimos años se hayan intensificado los estudios sobre el comportamiento y 
destino final de enantiómeros por separado en los suelos, llegando incluso en ocasiones a 
recomendarse el uso del enantiómero activo puro (Magrans y col., 2001). Así, países como Suiza 
y Holanda han retirado la licencia de plaguicidas quirales aplicados en su forma racémica, 
permitiendo sólo la comercialización y uso del enantiómero activo.  
El empleo de residuos de almazaras como enmiendas orgánicas de suelos es muy común en 
Andalucía, debido a que este subproducto de la industria aceitunera se genera en grandes 
cantidades en el sur de España. Varios estudios han demostrado que estos residuos, 
denominados alperujos,  pueden modificar el comportamiento de los plaguicidas quirales en el 
suelo, principalmente su adsorción y degradación. Además, se ha comprobado cómo el 
tratamiento del alperujo fresco mediante compostaje (ALPc) y posterior pirólisis (CB), puede 
mejorar las propiedades del residuo, reduciendo la cantidad de compuestos ácidos y fitotóxicos 
(Gámiz y col., 2016). 
  Por este motivo, el objetivo de este trabajo ha sido el de evaluar la enantioselectividad de la 
persistencia del herbicida imazaquín en un suelo agrícola mediterráneo sin enmendar y 
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enmendado con un residuo de almazara fresco (ALP), otro compostado (ALPc) y con un carbón 
biológico (CB) obtenido por pirólisis del ALPc utilizado. 
 
2. Material y Métodos. 
 
El suelo empleado en este trabajo procede de una parcela agrícola de la provincia de Sevilla. 
Su textura es arcillosa, con un contenido de 6% de arena, 26% de limo y 68% de arcilla (20% 
montmorillonita, 38% ilita y 6% caolinita). Este suelo presenta un porcentaje de  carbono orgánico 
bajo (Corgánico= 0.48%) y un valor de pH alcalino (pH = 8.6), características típicas de suelos 
mediterráneos.  
Las enmiendas utilizadas fueron tres residuos de almazara, uno fresco (ALP), otro compostado 
(ALPc) y un carbón biológico o biochar (CB) obtenido por pirólisis del ALPc a 400 ºC. Las 
principales características se resumen en la Tabla 1. 
 
Tabla 1. Propiedades de los residuos de almazara utilizados como enmiendas 
Enmienda Corgánico (%) Corgánico soluble a (%) pHa 
ALP 44.0 7.6 5.3 
ALPc 29.1 0.9 8.3 
CB 23.4 0.4 9.4 
avalores medidos en un extracto de 1 g de residuo:20ml de CaCl2 0.01 M. 
  
En el experimento se utilizó imazaquín racémico con una pureza del 99.9%. El imazaquín es un 
herbicida quiral que presenta un C asimétrico en su estructura, pudiendo existir en forma de dos 
enantiómeros, S- y R-imazaquín (Figura 1). Este herbicida se caracteriza por ser un compuesto 
anfótero (pKa1= 1.8, pKa2= 3.8, pKa3= 10.5), de modo que puede presentar diferente carga en 
función del pH en el que se encuentre. En el caso del suelo alcalino utilizado en este trabajo, los 
enantiómeros del imazaquín estarán en forma aniónica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Estructura química de los enantiómeros del imazaquín. 
 
Los estudios de persistencia se llevaron a cabo mediante incubaciones de 100 g de suelo sin 
enmendar o enmendado con los residuos orgánicos en un porcentaje del 2%. Se ajustó la 
humedad del suelo a la capacidad de campo (40%) y se aplicó el herbicida en su forma racémica 
a una dosis de 2 mg/kg. Las incubaciones se realizaron a una temperatura de 20 ± 2 °C en 
oscuridad, para evitar la fotodegradación, y periódicamente, se tomaron muestras de 3 g de suelo 
que se congelaron hasta el día de la extracción. La extracción se realizó con 8 ml de una mezcla 
de H3PO4 (0.01 M): Acetonitrilo en una proporción 60:40, para posteriormente, analizar el extracto 
por HPLC enantioselectiva y determinar el contenido de los dos enantiómeros.   
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El análisis enantioselectivo del imazaquín se realizó por HPLC utilizando una columna 
cromatográfica  quiral Chiralcel OD-3R (150 mm de longitud x 4.6 mm de diámetro interno, 3 µm 
de tamaño de partícula). La fase móvil fue H3PO4 (0.01 M): Acetonitrilo (60:40) a un flujo de 
1ml/min y la longitud de onda de detección fue 250 nm. Bajo estas condiciones, los enantiómeros  
S y R del imazaquín eluyeron a 6.4 y 7.3 min, respectivamente. 
 
3. Resultados y Discusión.  
 
Para evaluar la enantioselectividad de la degradación del imazaquín en los experimentos de 
incubación, se calculó el valor de la fracción enantiomérica (EF) según la expresión propuesta por 
Harner y col. (2000): EF= CS / (CS+CR) donde CS y CR son, respectivamente, las concentraciones 
de S- y R-imazaquín residuales en el suelo. La Figura 2 muestra cómo los valores de EF en el 
suelo sin enmendar y enmendado con los residuos de almazara son aproximadamente constantes 
e iguales a 0.5, lo cual indica que el proceso de degradación del herbicida, en ninguno de los 
casos, fue enantioselectivo. La ausencia de enantioselectividad en la persistencia del imazaquín 
en suelos fue observada anteriormente por Jarman y col. (2005) y se atribuyó a la presencia de 
una población microbiana en el suelo que degradaba a ambos enantiómeros a la misma 
velocidad. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. Variación de la fracción enantiomérica (EF) con el tiempo de incubación para el suelo sin 
enmendar y enmendado con  ALP, ALPc y CB a un porcentaje del 2%. 
 
La adición de las enmiendas orgánicas al suelo supuso una disminución en la persistencia de 
ambos enantiómeros (Figura 3). Este efecto se atribuye a varios factores. Por un lado, la materia 
orgánica proporcionada por las enmiendas puede bloquear sitios de adsorción del imazaquín en 
los suelos, de modo que queda mayor cantidad de herbicida disponible para ser biodegradado 
(Undabeytia y col., 2004). Al mismo tiempo, dicha materia orgánica pudo servir como alimento de 
los microorganismos autóctonos, estimulando el crecimiento de sus colonias. Además, pudo darse 
la incorporación de microorganismos exógenos al suelo procedente de los residuos de almazara 
que degradan el herbicida y/o fomentan la co-metabolización con los microbios autóctonos 
(Barriuso y col., 1997; Wang y col., 2007).  
Al comparar el efecto de las distintas enmiendas, se observa que el alperujo fresco (ALP) 
incrementó la velocidad de degradación del S- y R-imazaquín en mayor medida que el ALPc y CB, 
si se compara con el suelo sin enmendar. Este resultado es, en parte, consecuencia del distinto 
carácter de la materia orgánica de las enmiendas. Así, el alperujo fresco contiene una cantidad 
considerable de compuestos orgánicos sencillos, lábiles y poco humificados que se adsorben 
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preferentemente en los componentes minerales de la fracción arcilla (Fernandes y col., 2006). 
Además, los microorganismos pueden utilizar la materia orgánica lábil del ALP como alimento, 
favoreciendo el crecimiento microbiano. En el caso del ALPc y CB, sus tratamientos de 
preparación dan lugar a una reducción del contenido de materia orgánica soluble lábil, 
generándose compuestos de mayor peso molecular, más complejos y humificados, los cuales son 
menos adecuados para ser utilizados como sustento por las poblaciones microbianas. Además los 
procedimientos de preparación tanto del ALPc como del CB pudieron eliminar parte de los 
microorganismos de los residuos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Curvas de disipación de los enantiómeros S- y R-imazaquín en el suelo sin enmendar y 
enmendado al 2% con ALP, ALPc y CB. Los símbolos corresponden a los datos experimentales, mientras 
que las líneas corresponden al ajuste de los datos a una cinética de primer orden. 
 
4. Conclusiones.  
 
Los resultados indican que la degradación del imazaquín en el suelo estudiado no fue 
enantioselectiva y que dicho carácter no enantioselectivo no se vio afectado por la adición al suelo 
de residuos de almazara. Sin embargo, el tratamiento del suelo con las enmiendas orgánicas sí 
supuso cambios en la velocidad de degradación de los enantiómeros al compararlo con el suelo 
sin enmendar, siendo el orden de dicha velocidad: suelo sin enmendar < suelo + ALPc < suelo + 
BC << suelo + ALP. De este modo, la utilización de residuos procedentes de almazaras podría ser 
una buena estrategia para reducir la elevada persistencia de los enantiómeros del imazaquín en 
suelos.  
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